(12) DEMANDE INTERNATIONALE PUBLIEE EN VERTU DU TRAITE DE COOPERATION 

EN MATIERE DE BREVETS (PCT) 



(19) Organisation Mondiale de la Propriete 
Intellectuelle 

Bureau international 




(43) Date de la publication internationale (10) Numero de publication internationale 

6 octobre 2005 (06.10.2005) PCT WO 2005/092808 Al 



(51) Classification internationale des brevets 7 : C03C 13/00 

(21) Numero de la demande internationale : 

PCT/FR2005/050162 

(22) Date de depot international : 14 mars 2005 (14.03.2005) 

(25) Langue de depot : francais 

(26) Langue de publication : francais 

(30) Donnees relatives a la priorite : 

0402741 17 mars 2004 (17.03.2004) FR 

(71) Deposant (pour tous les Etats designes sauf US) : SAINT- 
GOBAIN VETROTEX FRANCE S.A. [FR/FR]; 130 Av- 
enue des Follaz, F-73000 CHAMBERY (FR). 

(72) Inventeurs; et 

(75) Inventeurs/Deposants (pour US seulement) : CREUX, 
Sophie [FR/NL]; Prof.PS Gerbrandyweg 19, NL- 
2584CA DEN HAAG (NL). LECOMTE, Emmanuel 
[FR/FR]; 6, rue Hector Berlioz, F-93300 BOBIGNY 
(FR). BERTHEREAU, Anne [FR/FR]; 251, Avenue des 
Thermes, Residence Saint Michel, F-73190 CHALLES 
LES EAUX (FR). 

(74) Mandataire : SAINT-GOBAIN RECHERCHE; 39 

Quai Lucien Lefranc, F-93300 AUB ERVILLIERS (FR). 



(81) Etats designes (sauf indication contraire, pour tout titre de 
protection nationale disponible) : AE, AG, AL, AM, AT, 
AU, AZ, BA, BB, BG, BR, BW, BY, BZ, CA, CH, CN, CO, 
CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG, ES, FT, GB, 
GD, GE, GH, GM, HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, 
KP, KR, KZ, LC, LK, LR, LS, LT, LU, LV, MA, MD, MG, 
MK, MN, MW, MX, MZ, NA, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, 
PL, PT, RO, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, SY, TJ, TM, 
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ, VC, VN, YU, ZA, ZM, 
ZW. 

(84) Etats designes (sauf indication contraire, pour tout titre 
de protection regionale disponible) : ARIPO (BW, GH, 
GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG, ZM, 
ZW), eurasien (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU, TJ, TM), 
europeen (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FT, 
FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, MC, NL, PL, PT, RO, 
SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, 
GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG). 

Publiee : 

— avec rapport de recherche internationale 

— avant Vexpiration du delai prevu pour la modification des 
revendications, sera republiee si des modifications sont re- 
gues 

En ce qui conceme les codes a deux lettres et autres abrevia- 
tions, se referer aux "Notes explicatives relatives aux codes et 
abreviations" figurant au debut de chaque numero ordinaire de 
la Gazette du PCT 



(54) Title: GLASS YARN FOR REINFORCING ORGANIC AND/ OR INORGANIC MATERIALS 

(54) Titre : FTLS DE VERRE APTES A RENFORCER DES MATIERES ORGANIQUES ET/OU INORGANIQUES 



Ql© (57) Abstract: The invention relates to reinforcing glass yarns whose composition comprises the following components within the 
O limits defined thereafter in percentages by weight: Si0 2 58 - 63 %, AL 2 0 3 10 - 16 %, CaO 16 - 23 %, MgO 0.5 3.5 %, Na 2 0 + K 2 0 
OO + Li 2 0 0 - 2 %, Ti0 2 1 1.5 %, B 2 0 3 0 1.5 %, Li 2 0 0 0.4 %, ZnO 0 0.4 %, MnO 0 - 1 %, F 0 0.5 %. The inventive yarns exhibit 



as 



improved mechanical, acid and high-temperature resistance for the low cost composition thereof. A method and a composition for 
producing said yarns are also disclosed. 



IT) 

(57) Abrege : L'invention concerne des fils de verre de renforcement dont la composition comprend les constituants suivants, dans 
les limites definies ci-apres exprimees en pourcentages ponderaux : Si0 2 58 a 63%, AL 2 0 3 10 a 16%, CaO 16 a 23%, MgO 0,5 
^ a 3,5%, Na 2 0 + K 2 0 + Li 2 0 0 a 2%, Ti0 2 1 a 1,5%, B 2 0 3 0 a 1,5%, Li 2 0 0 a 0,4%, ZnO 0 a 0,4%, MnO 0 a 1 %, F 0 a 0,5%. 
Ces fils presentent des proprietes ameliorees en termes de resistance mecanique, de resistance en milieu acide, de resistance aux 
temperatures elevees pour une composition de faible cout. Elle concerne egalement un precede de preparation desdits fils et la 
composition permettant leur elaboration. 
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FILS DE VERRE APTES A RENFORCER DES MATIERES ORGANIQUES 

ET/OU INORGANIQUES 

La presente invention conceme des fils oil fibres de verres, notamment 
5 destines au renforcement de matieres organiques et/ou inorganiques et 
utilisables comme fils textiles, ces fils etant susceptibles d'etre produits par un 
procede consistant a etirer mecaniquement des filets de verre fondu s'ecoulant 
d'orifices disposes a la base d'une filiere generalement chauffee par effet Joule. 
Elle conceme plus particulierement des fils de verre presentant une 

10 composition nouvelle particulierement avantageuse. 

Le domaine des fils de verre de renforcement est un domaine 
particulier de I'industrie du verre. Ces fils sont elabores a partir de compositions 
de verres specifiques, le verre utilise devant pouvoir etre etire sous forme de 
filaments de quelques micrometres de diametre, suivant le procede 

15 precedemment decrit, et devant permettre la formation de fils aptes a remplir 
notamment leur role de renfort. Les fils de verre de renforcement les plus 
couramment utilises sont ainsi les fils formes de verres dont la composition 
derive de la composition eutectique du diagramme ternaire Si0 2 -AI 2 03-CaO 
dont la temperature au liquidus est de 1170°C. Ces fils sont designes sous le 

20 nom de fils de « verre E », dont I'archetype est decrit dans les publications de 
brevets US-A-2 334 981 et US-A-2 571 074, et qui presentent une composition 
essentiellement a base de silice, d'alumine, de chaux et d'anhydride borique. 
Ce dernier, present a des teneurs allant en pratique de 5 a 13% dans les 
compositions de verres qualifies de « verre E », est ajoute en remplacement de 

25 la silice afin de diminuer la temperature au liquidus du verre forme et de faciliter 
sa fusion. On nomme « temperature au liquidus », notee « Tu q », la temperature 
a laquelle apparaTt, dans un systeme a I'equilibre thermodynamique, le cristal le 
plus refractaire. La temperature au liquidus donne done la limite inferieure a 
laquelle il est possible de fibrer. Les fils de verre E se caracterisent en outre par 

30 une teneur en oxydes alcalins (essentiellement Na 2 0 et/ou K 2 0) limitee. 

Depuis les deux publications de brevet citees, les verres comprenant 
ces constituants ont fait I'objet de nombreuses modifications ayant pour but de 
reduire les emanations de produits susceptibles de polluer I'atmosphere, de 
reduire le cout de la composition en diminuant la teneur des constituants les 
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plus onereux, d'ameliorer I'aptitude de ces verres au fibrage (le fibrage ou 
formage correspondant a I'operation d'etirage des filaments de verre a partir 
d'une filiere selon le procede precedemment evoque), notamment en diminuant 
leur viscosite aux temperatures elevees alnsi que leur tendance a devitrifier, ou 

5 enfin d'ameliorer une propriete particuliere destinee a accroTtre leurs 
performances (ou a les rendre aptes) pour certaines applications. 

Des solutions pour reduire en grande partie les emanations polluantes 
ont consiste a supprimer des compositions les elements les plus volatils que 
sont I'anhydride borique et le fluor. La diminution de la teneur en anhydride 

10 borique est egalement un moyen de reduction du coQt des compositions. La 
suppression de I'anhydride borique et du fluor dans les compositions de ces 
verres est generalement faite au detriment de leur aptitude au fibrage, leur mise 
en ceuvre pour obtenir des fils de renforcement devenant generalement plus 

-difficile ou delicate* obligeant eventuellement a des modifications des 

15 installations de fibrage existantes. 

La publication US-A-3 847 626 decrit et revendique des compositions 
dans lesquelles ces elements sont remplaces par de fortes teneurs en oxyde de 
titane, allant de 3 a 5%, et par la magnesie, pour des teneurs allant de 1 ,5 a 
4%. Ces deux oxydes permettent de compenser I'absence de bore et de fluor 

20 en rendant aptes au fibrage les verres formes a partir de ces compositions. La 
coloration jaune conferee par de tels taux de titane tend toutefois a exclure ce 
type de compositions pour certaines applications. Des teneurs elevees en 
oxyde de titane, allant de 2 a 4%, sont egalement preconisees dans la 
demande US-A-4 026 715, cet element etant generalement ajoute 

25 conjointement a des oxydes divalents tels que SrO, ZnO ou BaO, lesquels 
presentent en outre I'inconvenient d'etre couteux. 

La demande US-A-4 199 364 decrit des compositions comprenant des 
teneurs elevees en oxyde de lithium. Outre son cout eleve, ce dernier fait partie 
des oxydes alcalins, connus pour degrader I'aptitude des fibres au 

30 renforcement des supports de circuits electroniques. 

Dans la demande WO 96/39362 sont decrites des compositions sans 
bore ni fluor, formees essentiellement a partir du systeme quaternaire Si0 2 - 
AI 2 0 3 -CaO-MgO, contenant de faibles quantites d'oxyde de titane (moins de 
0,9%) et generalement exemptes d'ajouts d'oxydes couteux tels que ceux 
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decrits dans les demandes citees precedemment. Ces verres presentent 
neanmoins une temperature au liquidus et une temperature de formage 
relativement elevees. 

Dans le domaine des fils de verres obtenus par etirage mecanique de 
5 filets de verre fondu, on nomme « temperature de formage » ia temperature 
pour laquelle le verre possede une viscosite de 1000 Poises (deciPascal 
seconde), viscosite autour de laquelle le verre doit etre fibre. Cette temperature, 
notee « Tlog3 », correspond plus particulierement a la temperature du verre au 
niveau des tetons de la filiere. La temperature du verre a I'entree de la filiere 
10 correspond a une viscosite de I'ordre de 10 2,5 poises, et elle est notee 
« Tlog2,5 ». 

Afin d'eviter tout risque de devitrification lors du formage, la « plage de 
fibrage », notee « AT » et definie comme la difference entre la temperature de 
formage et la temperature au liquidus, doit etre positive, de preference 
15 superieure a 50°C. 

Des valeurs elevees pour ces differentes temperatures obligent a 
maintenir le verre a des temperatures elevees a la fois pendant le 
conditionnement du verre et dans le dispositif de fibrage lui-meme. 

Cet inconvenient se traduit par un surcout lie aux complements 
20 d'apport thermique necessaires pour conditionner le verre et a un 
renouvellement plus frequent des outils de fibrage, notamment les pieces en 
platine, dont le vieillissement s'accelere fortement avec I'augmentation de la 
temperature. 

Plus recemment, plusieurs demandes ont egalement presente des 
25 compositions permettant d'obtenir des verres a faible cout, mais possedant des 
temperatures au liquidus et de formage proches de celles du verre E, 
permettant ainsi un fibrage plus aise. 

Ainsi, les publications de brevets WO 99/12858 et WO 99/01393 
decrivent des compositions de verre contenant de faibles quantites de fluor ou 
30 d'oxyde de bore. Dans WO 00/73232, la baisse des temperatures 
caracteristiques est obtenue par des compositions a faible teneur en MgO 
(moins de 1%) et I'ajout d'une certaine quantite d'oxyde de bore, ou d'oxyde de 
lithium, ou d'oxyde de zinc, ou encore d'oxyde de manganese, ce qui amoindrit 
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I'interet economique de ces compositions, WO 00/73231 divulgue des 
compositions dont la temperature au liquidus est abaissee, notamment grace a 
I'ajout de MgO dans une gamme de teneurs etroite, entre 1,7 et 2,6%. La 
plupart des compositions exemplifies dans cette demande comprennent en 
5 outre un oxyde choisi parmi I'oxyde de bore, I'oxyde de lithium, I'oxyde de zinc, 
ou encore I'oxyde de manganese. La diminution des temperatures 
caracteristiques du precede peut encore etre atteinte, dans WO 01/32576, par 
la faible teneur en silice (moins de 58%) des compositions, et dans WO 
02/20419, par la selection de compositions dont le rapport entre la teneur en 

10 silice et la teneur en alcalino-terreux est inferieure a 2,35. 

Les buts poursuivis par les differentes inventions mentionnees etaient 
principalement de reduire le cout des compositions et de diminuer les envois de 
matieres nocives pour I'environnement. Utilisation des fibres pour certaines 
applications a egalement dicte le choix de compositions tres specifiques- Trois 

15 proprietes peuvent etre ainsi particulierement recherchees : la resistance en 
milieu acide, la resistance aux temperatures elevees, et la haute resistance 
mecanique, notamment la resistance a la traction des fibres. La premiere 
propriete est particulierement souhaitee dans les applications de renforcement 
de matieres organiques et/ou inorganiques soumises a un contact avec un 

20 milieu acide, par exemple dans I'industrie chimique. La deuxieme propriete est 
d'un interet primordial lorsque les fils de verre sont utilises par exemple dans 
les pots d'echappement de vehicules automobiles. La troisieme propriete est 
recherchee quant a elle lorsque les materiaux renforces par les fils de verre 
sont soumis a de fortes sollicitations mecaniques. 

25 Pour chacune de ces trois proprietes, des compositions particulieres 

ont ete developpees. 

Les publications WO 03/050049 et WO 02/42233 decrivent des fibres 
de verre que leur composition rend apte a etre employees dans les pots 
d'echappement d'automobile. Dans la premiere demande, le but est atteint 

.30 grace a une composition de verre contenant de tres faibles quantites de MgO 
(moins de 1 %). Ces verres contiennent egalement de fortes teneurs en oxyde 
de titane (au moins 1,5%). La deuxieme demande decrit des compositions de 
verre contenant une plage de teneurs en oxydes alcalino-terreux particuliere. 
Beaucoup d'exemples de cette demande sont des verres qui contiennent de 
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I'oxyde de baryum ou de I'oxyde de strontium. Le document FR-A-2 804 107 
decrit quant a lui des fibres presentant une composition particuliere, dont la 
propriete de resistance aux temperatures elevees provient d'un traitement de 
leur surface visant a obtenir une composition superficielle extremement enrichie 
5 en silice. 

La demande FR-A-2 692 248 decrit et revendique des compositions de 
verre presentant un comportement a la fusion et au fibrage proches de celui du 
« verre E », mais possedant une resistance aux acides nettement superieure, 
notamment grace a la diminution des teneurs en anhydride borique et en 
10 alumine. Les verres revendiques possedent neanmoins une teneur en 
anhydride borique superieure a 2%. 

Les exemples precedents montrent que des compositions specifiques 
ont ete developpees pour repondre a certaines contraintes techniques, 
economiques ou environnementales, mais que ^optimisation d'une unique 
15 gamme de compositions permettant de repondre a I'ensemble de ces 
contraintes, fortement souhaitable sur le plan industriel, reste a faire. 

La presente invention a ainsi pour but de proposer des compositions 
de verre d'un cout avantageusement bas, presentant une bonne aptitude au 
formage, et permettant d'obtenir des fils de verres dont les proprietes de 
20 resistance aux temperatures elevees et aux milieux acides et de resistance 
mecanique sont significativement ameliorees par rapport a celles du verre E ou 
a certains verres actuellement commercialises. 

Un autre but de invention est de proposer des compositions de verre 
occasionnant peu d'envols prejudiciables a Penvironnement lors de leur fusion. 
25 Ces buts sont atteints grace a des fils de verre dont la composition 

comprend les constituants suivants dans les limites definies ci-apres exprimees 
en pourcentages ponderaux : 



Si0 2 
Ai 2 0 3 



58 a 63 



I0a16 



30 



CaO 



16 a moins de 23 



MgO 

Na 2 0 + K 2 0 + Li 2 0 



0,5 a moins de 3,5 
0a2 

superieur a 1 et inferieur a 1 ,5 
0a1,5 



TiQ 2 
B 2 0 3 



5 



WO 2005/092808 



PCT/FR2005/050162 



Li 2 0 0 a 0,4 

ZnO 0 a 0,4 

MnO 0 a 1 

F 0 a 0,5 

5 

La silice est un oxyde formateur du reseau vitreux, et joue un role 
essentiel pour sa stabilite. Dans le cadre des Iimites definies p recede rn merit, 
lorsque le pourcentage de ce constituant est inferieur a 58%, le verre obtenu 
n'est pas assez visqueux et devitrifie trap facilement lors du fibrage. Pour des 

10 teneurs superieures a 63%, le verre devient tres visqueux et difficile a fondre. 
De ce fait, la teneur en silice est de preference inferieure a 62%, et de fagon 
particulierement preferee, inferieure a 61%. La silice jouant un role benefique 
essentiel dans la resistance a la corrosion en milieu acide, sa teneur est de 
preference superieure a 59%, et meme strictement superieure a 60%. Des 

15 teneurs en silice strictement superieures a 60% et inferieures ou egales a 63% 
sont ainsi preferees, en particulier, mais pas exclusivement, lorsque la teneur 
en oxyde de bore est non-nulle. 

L'alumine constitue egalement un formateur du reseau des verres 
selon I'invention et joue un role fondamental dans leur stabilite. Dans le cadre 

20 des Iimites definies selon Tinvention, une teneur inferieure a 10% entrame une 
augmentation sensible de I'attaque hydrolytique du verre tandis que 
Paugmentation du pourcentage de cet oxyde au dessus de 16% entrame des 
risques de devitrification et une augmentation de la viscosite. Compte tenu de 
son role nefaste sur les proprietes de corrosion en milieu acide, la teneur en 

25 alumine est de preference maintenue en dessous de 15%, voire de 14%. Les 
plus fortes resistances a la devitrification s'obtiennent pour des teneurs en 
alumine comprises entre 1 1 et 14%, de preference entre 12 et 13%. 

La chaux et la magnesie permettent de regler la viscosite et de 
controler la devitrification des verres selon I'invention. Dans le cadre des Iimites 

30 definies selon I'invention, une teneur en CaO superieure ou egale a 23% 
engendre une augmentation des vitesses de devitrification en CaSiOs 
(wollastonite) prejudiciable a un bon fibrage. La teneur en CaO doit done etre 
maintenue a un valeur strictement inferieure a 23%. Une teneur en CaO 
inferieure a 16% entraTne de trap faibles resistances hydrolytiques. La teneur 
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en CaO est done de preference superieure a 18%, et meme a 20%, voire 
superieure ou egale a 22%. La teneur en MgO permet, en relation avec la 
teneur en chaux, d'obtenir des verres dont les temperatures au liquidus sont 
particulierement basses. L'ajout de magnesie dans des teneurs determinees 
5 permet en effet d'introduire une competition entre les croissances des cristaux 
de wollastonite et de diopside (CaMgSi 2 0 6 ), ayant pour effet de ralentir la 
croissance de ces deux cristaux, et done de conferer une bonne resistance a la 
devitrification- Le taux de MgO est maintenu de preference inferieur ou egal a 
3%, notamment inferieur a 2,5%, et superieur a 1%, notamment superieur a 

10 2%. Pour des teneurs superieures ou egales a 3,2% et notamment a 3,5%, la 
vitesse de cristallisation du diopside devient trap intense. Pour cette raison, la 
teneur en MgO des verres selon ['invention est strictement inferieure a 3,5% et 
notamment inferieure ou egale a 3,2%. Une plage de valeurs particulierement 
preferee correspond a des teneurs en MgO allant de 2,2 a 2,8%. Selon un autre 

15 mode de realisation prefere, la teneur en MgO est plus moderee, comprise 
notamment entre 0,5 et moins de 2%. 

Les oxydes alcalins peuvent etre introduits dans les compositions des 
fils de verre selon Tinvention pour limiter la devitrification et reduire la viscosite 
du verre. La teneur en oxydes alcalins doit cependant rester inferieure ou egale 

20 a 2% pour eviter une augmentation de la conductivity electrique inacceptable 
pour les applications dans le domaine de I'electronique et pour eviter une 
diminution penalisante de la resistance hydrolytique du verre. La teneur en 
oxyde de lithium doit notamment etre maintenue en-dessous de 0,4%, et de 
preference inferieure a 0,1%. Les inventeurs ont mis en evidence le role 

25 extremement nefaste des oxydes alcalins dans la resistance aux temperatures 
elevees. Ce role est connu de maniere generate, mais dans ce contexte 
particulier, Tinfluence sur la diminution des temperatures caracteristiques du 
ramollissement du verre due a de tres faibles teneurs en oxydes alcalins s'est 
revelee etonnamment elevee. La teneur totale en oxydes alcalins est done de 

30 preference inferieure ou egale a 1 ,5% ou meme a 1 %. 

Ti02 joue un role particulierement important dans les verres selon 
Tinvention. Get oxyde est connu comme agent fluidifiant du verre et susceptible 
de diminuer la temperature au liquidus, et par la-meme substituant partiel de 
Toxyde de bore. Les inventeurs ont egalement mis a jour son role benefique 
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surprenant pour les proprietes de resistance aux temperatures elevees aussi 
bien que pour les proprietes de resistance aux milieux acides, et egalement 
pour les proprietes de resistance a la traction. Pour des teneurs superieures ou 
egales a 1,5%, la coloration jaune et le surcout qu'il genere deviennent 
5 malheureusement inacceptables pour de nombreuses applications. Uabsorption 
ultraviolette due aux fortes teneurs en titane peut egalement etre redhibitoire 
lorsque les fibres sont destinees au renfort de polymeres dont la reticulation est 
realisee au moyen de rayonnements UV. D'autre part, des verres contenant des 
teneurs en oxyde de titane plus fortes que 1 ,5% ne peuvent pas beneficier de 

10 I'appellation « verre E » telle que definie par la norme ASTM D578. Pour ces 
differentes raisons, la teneur en oxyde de titane des verres selon invention est 
strictement inferieure a 1 ,5%, et de preference inferieure ou egale a 1 ,4%. Afin 
de beneficier des avantages procures par la presence de I'oxyde de titane dans 
les verres selon ['invention r sa teneur est imperativement strictement superieure 

15 a 1 %, et de preference superieure ou egale a 1 ,1 %. 

Uanhydride borique B 2 0 3 peut etre ajoute avantageusement a la 
composition des verres selon Tinvention, en quantite moderee, afin de faciliter 
la fusion et le formage des verres, au detriment du cout de la composition. Du 
bore peut etre ainsi introduit en quantite moderee et de maniere economique 

20 par Incorporation , comme matiere premiere, de dechets de fils de verre 
contenant du bore, par exemple des dechets de fils de verre E. Les inventeurs 
ayant toutefois mis en evidence son role nefaste sur les proprietes de 
resistance a la corrosion en milieu acide et de resistance aux temperatures 
elevees, la teneur en B 2 0 3 est de preference inferieure ou egale a 1%, et de 

25 maniere encore plus preferee inferieure ou egale a 0,5%. Dans un mode de 
realisation de I'invention particulierement prefere, le taux de B 2 0 3 est meme 
inferieura0,1%. 

L'oxyde de zinc (ZnO) permet de diminuer la viscosite des verres selon 
Tinvention et d'augmenter leur resistance a la corrosion en milieu acide. 
30 Toutefois, compte tenu du prix eleve de cet oxyde, sa teneur est inferieure a 
0,4%, de preference inferieure a 0,1%. 

La teneur en oxyde de manganese est inferieure a 1%, et de 
preference inferieure a 0,3%. Cet oxyde etant susceptible de conferer au verre 
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une coloration violette tres intense, le taux de MnO est maintenu de preference 
inferieura 0,1%. 

Du fluor peut etre ajoute en faible quantite pour ameliorer la fusion du 
verre, ou etre present a I'etat d'impurete. II a toutefois ete decouvert que de 
5 faibles quantites de fluor affectaient tres nettement la tenue en temperature des 
verres selon I'invention. La teneur en fluor est done avantageusement 
maintenue en-dessous de 0,5%, et notamment inferieure a 0,1%. 

L'oxyde de fer est une impurete inevitable des verres selon I'invention 
du fait de sa presence dans plusieurs matieres premieres, et sa teneur est 
10 generalement inferieure a 0,5%. Etant donne que I'effet de coloration 
generalement attribue au titane est en fait du a un transfert electronique entre 
les ions Fe 2+ et Ti 4+ , la teneur en fer dans les verres selon ('invention est 
avantageusement inferieure a 0,3%, notamment a 0,2%, grace a un choix 
judicieux des matieres premieres, 
15 Un ou plusieurs autres composants (differents de ceux deja 

consideres, e'est-a-dire differents de Si0 2 , Al 2 0 3 , CaO, MgO, Na 2 0, K 2 0, Li 2 0, 
B 2 0 3 , Ti0 2 , F, Fe 2 O a , ZnO, MnO) peuvent egalement etre presents, 
generalement a titre d'impuretes, dans la composition selon I'invention, la 
teneur totale en ces autres composants restant inferieure a 1%, de preference 
20 inferieure a 0,5%, le taux de chacun de ces autres composants n'excedant pas 
generalement 0,5%. 

Selon un mode de realisation prefere, les file de verre selon I'invention 
contiennent de petites quantites d'oxyde de cobalt destinees a compenser la 
teinte jaune due a I'oxyde de titane. La teneur en oxyde de cobalt (exprime 
25 sous forme CoO) preferee se situe entre 10 et 100ppm, notamment entre 15 et 
60ppm, et avantageusement entre 15 et 50ppm (soit entre 0,0015 et 0,0050%). 

Les fils de verre selon I'invention peuvent etre realises et mis en oeuvre 
comme les fils de verre E ; ils sont en outre plus economiques, et presentent 
une meilleure resistance en temperature, a la corrosion en milieu acide, et a la 
30 traction. 

Les fils de verre selon I'invention sont obtenus a partir des verres de 
composition precedemment decrite selon le precede suivant : une multiplicity 
de filets de verre fondu, s'ecoulant d'une multiplicity d'orifices disperses a la 
base d'une ou plusieurs filieres est etiree sous la forme d'une ou plusieurs 
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nappes de filaments continus, puis rassemblee en un ou plusieurs fils collectes 
sur un support en mouvemeni II peut s'agir d'un support en rotation Iorsque les 
fils sont collectes sous forme d'enroulements ou d'un support en translation 
Iorsque les fils sont coupes par un organe servant egalement a les etirer ou 
5 Iorsque les fils sont projetes par un organe servant a les etirer de fagon a 
former un mat. 

Les fils obtenus, eventuellement apres d'autres operations de 
transformation, peuvent ainsi se presenter sous differentes formes : fils 
continus, fils coupes, tresses, rubans, mats, reseaux..., ces fils etant composes 
10 de filaments de diametre pouvant aller de 5 a 30 microns environ. 

Le verre fondu alimentant les filieres est obtenu a partir de matieres 
premieres eventuellement pures (par exemple issues de Nndustrie chimique) 
mais le plus souvent naturelles, ces dernieres comprenant parfois des 
impuretes a Petat de traces, ces matieres premieres etant melangees dans des 
15 proportions appropriees pour obtenir la composition desiree, puis etant fondues. 
La temperature du verre fondu (et done sa viscosite) est reglee de fagon 
traditionnelle par Toperateur de fagon a permettre le fibrage du verre en evitant 
notamment les problemes de devitrification et de fagon a obtenir la meilleure 
qualite possible des fils de verre, Avant leur rassemblement sous forme de fils, 
20 les filaments sont generalement revetus d'une composition d'ensimage 
permettant de les proteger de Pabrasion et facilitant leur association ulterieure 
avec des matieres a renforcer. 

Les composites obtenus a partir des fils selon Pinvention comprennent 
au moins une matiere organique et/ou au moins une matiere inorganique et des 
25 fils de verre, une partie au moins des fils etant les fils de verre selon Tinvention. 

Eventuellement, les fils de verre selon Pinvention peuvent deja avoir 
ete associes, par exemple en cours d'etirage, a des filaments de matiere 
organique de fagon a obtenir des fils composites. Par extension, par « fils de 
verre dont la composition comprend... », on entend selon Pinvention des « fils 
30 formes a partir de filaments de verre dont la composition comprend,,, », les 
filaments de verre etant eventuellement associes a des filaments organiques 
avant le rassemblement des filaments en fils. 

Compte tenu de leurs bonnes proprietes de resistance aux 
temperatures elevees, les fils de verre selon Pinvention peuvent egalement etre 
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utilises pour la garniture de pots d'echappement de vehicules automobiles. 
Dans cette application particuliere, les fils de verre selon I'invention conferent 
de bonnes proprietes d'isolation phonique, mais sont egalement soumis a des 
temperatures qui peuvent depasser 850°C ou meme 900°C. 
5 Les avantages presentes par les fils de verre selon I'invention seront 

mieux apprecies a travers les exemples suivants, illustrant la presente invention 
sans toutefois la limiter. 

Le tableau 1 rassemble quatre exemples selon I'invention numerates 
de 1 a 4, et trois exemples comparatifs, numerates C1 a C3. C1 est une 
10 composition de verre « E » standard, C2 une composition issue de la demande 
de brevet WO 99/12858, C3 etant quant a elle comprise dans I'enseignement 
de la demande WO 96/39362. 

La composition des verres est exprimee en pourcentages massiques 
d'oxydes, 

15 Afin d'illustrer les avantages des compositions de verre selon 

I'invention, le tableau 1 presente trois proprietes fondamentales : 

la temperature correspondant a une viscosite de 10 2,5 poises, notee 
« Tlog2,5 » et exprimee en degres Celsius, proche de la temperature 
du verre dans la filiere, 

20 - la temperature de ramollissement, dite « de Littleton » et correspondant 

a une viscosite de 10 7 ' 6 poises, notee « Tlog7,6 » et exprimee en 
degres Celsius, valeur indicative de la resistance en temperature des 
fibres, ces deux valeurs de temperature et leur methode de mesure 
respective etant bien connues de I'homme du metier, 

25 - la valeur de la contrainte a la rupture en flexion trois points de 

composites a base de resine vinyl-ester (commercialisee par la societe 
Dow Chemical Company sous le nom Derakane 411-350) comprenant 
une proportion volumique de fibres de 50% apres immersion dans une 
solution d'acide chlorhydrique (HCI concentration 1N) a temperature 

30 ambiante pendant 100 heures. Cette contrainte est exprimee en MPa 

et caracterise la resistance des fibres a la corrosion en milieu acide. 
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Tableau 1 





C1 


C2 


C3 


1 


2 


3 


4 


SiO z 


54,4 


59,7 


60,1 


59,7 


60,6 


60,2 


60,2 


AI2O3 


14,5 


13,2 


12,8 


13,0 


12,2 


12,1 


12,6 


CaO 


22,1 


22,2 


23,1 


22,2 


22,2 


22,0 


22 


B2O3 


7,3 










1.0 


0,5 


Na 2 0 


0,5 


0,9 


0,3 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


MgO 


0,25 


2,4 


3,3 


2,6 


2,7 


2,4 


2,4 


TiOz 


0,1 






1,4 


1,2 


1,2 


1,2 


K z O 


0,35 


0,4 


0,2 


0,4 


0,4 


0,4 


0,4 


F 
P 




u,y 












Tlog2,5 (°C) 


1285 


1341 


1350 


1360 


1361 


1355 


1362 


Tlog7,6 (°C) 


836 


881 


920 


928 


927 


930 


928 


Contrainte a 


200 


420 


550 










rupture (MPa) 


650 


700 


590 


620 



Comme indique dans le tableau 1 , les fibres selon invention sont tres 
nettement superieures aux fibres de verre E (ex. comparatif C1) en termes de 
tenue en temperature (pres de 100°C de difference) et de resistance a la 
corrosion en milieu acide (une contrainte a rupture deux a trois fois plus 
elevee). 

Les fibres selon Tinvention presentent egalement des performances 
ameliorees au regard des exemples comparatifs C2 et C3 pour des conditions 
de fibrage similaires. Le role positif de TiC>2 sur les performances thermiques et 
de resistance aux acides est particulierement mis en evidence par la 
comparaison entre I'exemple 2 selon Pinvention et I'exemple comparatif C3, 
dont les compositions ne different principalement que par la teneur en oxyde de 
titane. 

En comparaison avec Pexemple 1, les exemples 2, 3 et 4 illustrent 
Tinfluence de certains oxydes sur la resistance des fibres a la corrosion en 
milieu acide. Uexemple 2 illustre par exemple le role benefique de Si0 2 et 
prejudiciable de AI2O3, tandis que les exemples 3 et 4 mettent en evidence 
I'influence nefaste de I'oxyde de bore. L'impact des teneurs preferees en silice 
strictement superieures a 60% est illustre par la comparaison entre les 
exemples 1 et 2, I'exemple 2 presentant une resistance a la corrosion en milieu 
acide nettement amelioree. 
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Les verres selon Tinvention presentent done des proprietes 
significativement ameliorees en tenne de resistance en temperature et a la 
corrosion en milieu acide, tout en conservant des proprietes de fibrage 
acceptables. 

5 Afin d'illustrer ^influence de I'oxyde de cobalt sur la coloration des fils 

de verre selon Tinvention, et done sur la coloration des matieres organiques 
renforcees par ces fils, des ajouts respectifs de 20, 40 et 60ppm de CoO ont ete 
effectues dans la composition de Texemple 2. 

Le tableau 2 presente les resultats colorimetriques obtenus. Les 
10 coordonnees chromatiques L*, a*, et b* ont ete calculees a partir de spectres 
experimentaux en transmission, en prenant pour reference Nlluminant D65 et 
Pobservateur de reference « CIE 1931 » tels que definis respectivement par les 
normes ISO/CIE 10526 et 10527. 



Tableau 2 





L* 


a* 


b* 


Ex.C1 


79.4 


-9.2 


11.6 


Ex.2 


73.6 


-8.7 


26.7 


Ex.2 + 20ppm CoO 


70.9 


-8.7 


13.7 


Ex.2 + 40ppm CoO 


63.4 


-9.1 


11.9 


Ex.2 + 60ppm CoO 


61.8 


-8.8 


7.9 



15 

Une teneur comprise entre 20 et 40ppm d'oxyde de cobalt permet done 
d'obtenir un aspect colorimetrique similaire a celui obtenu avec la composition 
de reference C1 ■ 
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REVENDICATIONS 



1 . Fil de verre caracterise en ce que sa composition comprend les 
5 constituants suivants, dans les limites definies ci-apres exprimees en 

pourcentages ponderaux : 

Si0 2 58 a 63 

Al 2 0 3 10 a 16 

CaO 16amoinsde23 
10 MgO 0,5 a moins de 3,5 

Na 2 0 + K 2 0 + Li 2 0 0 a 2 

Ti0 2 superieur a 1 et inferieur a 1 ,5 

B 2 0 3 0 a 1 ,5 

Li 2 0 0 a 0,4 

15 ZnO 0a0,4 

MnO 0 a 1 

F 0 a 0,5 

2. Fil de verre selon la revendication 1, caracterise en ce que la 
teneur en Si0 2 est strictement superieure a 60%. 

20 3. Fil de verre selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce que 

la teneur en Ti0 2 est superieure ou egale a 1 ,1% et inferieure ou egale a 1 ,4%. 

4. Fil de verre selon Tune des revendications precede ntes, 
caracterise en ce que la teneur en MgO est comprise entre 2,2 et 2,8%. 

5. Fil de verre selon Tune des revendications precedentes, 
25 caracterise en ce que la teneur en anhydride borique B 2 0 3 est inferieure ou 

egale a 0,5%. 

6. Fil de verre selon Tune des revendications precedentes, 
caracterise en ce que sa composition comprend en outre entre 10 et 100ppm 
d'oxyde de cobalt (CoO) 

30 7. Composite de fils de verre et de matiere(s) organique(s) et/ou 

inorganique(s) caracterise en ce qu'il comprend des fils de verre telsque 
definis dans Tune des revendications 1 a 6. 

8. Garniture pour pot d'echappement caracterisee en ce qu'elle 
comprend des fibres telles que definies dans Tune des revendications 1 a 6. 

14 
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9. Composition de verre adaptee a la realisation de fils de verre de 
renforcement comprenant les constituants suivants, dans les limites definie ci- 
apres exprimees en pourcentages ponderaux : 

SiQ 2 58 a 63 

5 Al 2 0 3 10 a 16 

CaO 16 a moinsde 23 

MgO 0,5 a moins de 3,5 

Na 2 0 + K 2 0 + Li 2 Q 0 a 2 

Ti0 2 superieur a 1 et inferieur a 1 ,5 

10 B 2 0 3 0a1,5 

Li 2 Q 0 a 0,4 

ZnO 0 a 0,4 

MnO 0 a 1 

F 0a0,5 
15 10. Precede de fabrication de fils de verres, comprenant les etapes 

d'etirage sous la forme d'une ou plusieurs nappes de filaments continus d'une 
multiplicite de filets de verres fondus s'ecoulant d'une multiplicite d'orifices 
disposes a la base d'une ou plusieurs filieres, et d'assemblage desdits filaments 
en un ou plusieurs fils collectes sur un support en mouvement, le verre fondu 
20 alimentant les filieres presentant une composition seion la revendication 9, 
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